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RESUMEN 
Un estudio de 10s diferentes complejos de azufre en las solucio- 
nes hidrotermales (S=, HS-, H,S, HSO, y SO; ) ha sido efectua- 
do, considerando como variables lg fo PH, T y molalidad de la 
soluci6n de NaCl. Se observa que la zona de mayor concentración 
dentro de la solución de 10s complejos H2S y HSO; aumenta con 
la temperatura, a base de disminuir la zona de existencia del ión 
SO; . Los resultados obtenidos se comparan con algun ejemplo de 
yacimiento hidrotermal. 
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ABSTRACT 
A study on the different sulphur complexes in hydrothermal so- 
lutions (S=, HS-, H2S, HSO;, and SO;) has been carried out, 
lg fo , PH, T and molality of NaCl solution has been assumed as 
variailes. The range of values with higher concentracion of H2S 
and HSO; complexs increase with the temperature. The obtained 
results are discussed with hydrothermal ores. 
INTRODUCCION 
La mineralogénesis de sulfuros metalicos en yaci- 
mientos hidrotermales suele ir acompañada de la for- 
mación de otros minerales. Estos minerales comple- 
mentarios al proceso dependen de las condiciones en 
que se realiza las mineralizaciones. Hay una serie de 
parametros basicos que permiten definir las condicio- 
nes de la solución hidrotermal, estos son lg fo2, pH 
y T. De éstos tres parametros s610 uno puede ser co- 
nocido al estudiar el yacimiento, y es la temperatura, 
la cua1 se determina a partir de la temperatura de ho- 
mogeneización de las inclusiones observadas en 10s mi- 
nerales formados. Los otros dos parametros so10 pue- 
den determinarse a partir de 10s minerales complemen- 
tarios que se han formado (Sandiumenge y Solans, 
1985). 
El presente estudio solo depende determinar 10s com- 
plejos de azufre dominantes dentro de una solución 
acuosa en función de 10s anteriores parametros. 
DETERMINACION DE LOS DIAGRAMAS 
Los complejos de azufre que se han considerado son 
SO;, HSO,, H2S, HS- y S=, por 10 tanto las reac- 
ciones que se han tenido en cuenta son: 
H2S H +  + HS- [I] 
HSO,+H+ + S O ;  [2] 
H S - * H + + S =  [3] 
H2S + 2 0, i-" H +  + HSO, [4] 
H2S + 2 O,* 2 H+ + SO; [s] 
HS- + 2 0 2 $  H +  + SO: [6] 
Los valores de las diferentes constantes de equilibri0 
para las diferentes temperaturas se han tomado de Hel- 
geson (1969) y el método de trabajo seguido para efec- 
tuar 10s calculos asi como la determinación de 10s coe- 
ficientes de actividad ha sido el mismo descrit0 en el 
trabajo precedente (Sandiumenge y Solans, 1985). 
Las lineas representadas en 10s diagramas correspon- 
den al caso en que la concentracion de 10s dos iones 
es la misma, asi por ejemplo, para la reacción [ 5 ] se 
ha representado la recta en que XHZS = XSOz. Por 10 
tanto las diferentes zonas corresponden a aquellas en 
que cada ión es mayoritario, mientras que en inferio- 
res proporciones subsisten 10s otros. Dos hechos se de- 
sean remarcar, el primer0 de ellos, es que generalmen- 
te las solubilidades de 10s sulfuros metalicos s610 son 
importantes a pH inferiores de 7, 10 cua1 produce la 
no aparicion del ion S= en cantidad importante den- 
tro de las soluciones hidrotermales de interés geológi- 
co (Los resultados obtenidos son: El ión S= solo es 
mayoritario para pH superiores a 14 (a 9) segun sea 
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2 5 0 ~  la temperatura de la soluci6n de 25°C (a 200°C). El 
HSO;) 
. 
en la figura 1. 
segundo es que la oxidación de 10s complejos H2S y 
so; HS- pueden producir S, (gas), el cual, a su vez, por 
oxidacion dar 10s iones SO; y HSO,, la presencia de 
este gas depende de la fugacidad de S, en la solucion, 
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como este gas suele ser poc0 importante en el proceso 
de las mineralizaciones a partir de las soluciones hidro- 
HS- termales, tampoc0 se ha tenido en cuenta en el momen- 
to de elaborar 10s diagramas. L,os diagramas obteni- 
dos para diferentes temperaturas se han representado 
HSOi 
50°C Las variaciones para diferentes molalidades de la so- 
lucion del NaCl (se ha trabajado para molalidades l ,  
SO: 2 y 3) son muy pequeñas (A pH < 0.2 y lg fo < 
0.3) para ser representadas en el diagrama, 10s resuita- 
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dos son, un aumento de la molalidad de NaCl a una 
ICQ'C DISCUSION 
HSOi so; 
De la comparación de 10s cinco diagramas se dedu- 
ce que para medios ácidos y poc0 oxigenados el com- 
H2S 
H2S 
2 4 6 8 en la figura 2 se ha representado un diagrama T-pH 
lmOc para lg fo2 = -60 (fugacidad del oxigeno en el aire). 
temperatura determinada produce un aumento de la zo- 
HS' na H2S y HSO, en ,detreimiento de las zonas de HS- 
y SO;. 
plejo de azufre dominante es el H2S, mientras que pa- 
HS- ra medios mas oxigenados es el ion sulfato para aque- 
llos valores del pH de interés geologico, solo a altas 
temperaturas empieza a tenerse importancia el. ion 
H SO; 
HSO,. A fin de ver la influencia de la temperatura, 
Observese que soluciones hidrotermales de baja tem- 
peratura (50-100°C) favorecen la creacion de sulfatos 
como minerales complementarios, el mismo efecto 10 
- 6 0  
produce precipitaciones del mineral principal por des- 
censo de temperatura o por aumento de la concentra- 
H b  cion de H2S producida por la mezcla de dos solucio- 
-80 ::Ls nes (un aumento de la concentracion de H2S no solo 
puede producir la precipitacion del mineral principal, 
sino también un aumento del ion SO; segun el equi- 
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2 4 6 8 Figure 1.- Ig fo2- pH diagrames for different temperatures, showing the most important S complexe for each condition. 
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HS- Figura 1 . -  Diagramas Ig fo2 - pH para diferentes temperaturas, in- 
dicando las condiciones de presencia mayoritaria dentro de la solu- 
ción hidrotermal de cada uno de 10s diferentes complejos de azufre. 
i que arrastran en su precipitación iones H,S, que segun la ecuacibn [ 51 fomentan el paso de iones sulfato a m lg f o =  -60 2 H,S. 
Un ejemplo de estos resultados son 10s yacimientos 
de galena y esfalerita del valle de Missisipi (Anderson 
1973) y el de Cierco (Santdiumenge y Solans, 1985). 
En el primer0 de ellos la temperatura de la solucibn 
se ha determinado en 80°C, y en este yacimiento han 
sido observados iones sulfatos en las inclusiones asi co- 
mo en 10s minerales complementarios, mientras que en 
el de Cierco (Liesa, 1983) la temperatura es de 150°C, 
y s610 se han observado pequeñas cantidades de yeso 
(Traveria, 1964) y barita coetaneas al proceso 
hidrotermal. 
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